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Catalizador para la eliminacion de oxidos de nitroge-
no en presencia de oxgeno.
El objeto de la presente invencion es preparar un ca-
talizador que permita la descomposicion y/o reduc-
cion de los NOx presente en los gases provenientes
de camaras de combustion como los tubos de escape
de coches, plantas industriales, etc. sin empleo de
amoniaco como agente reductor y manteniendo una
elevada actividad en presencia de importantes canti-
dades de oxgeno.
Para ello, se empleara un catalizador que permita
la descomposicion y/o reduccion de los oxidos de
nitrogeno, compuesto por una zeolita con una re-
lacion molar SiO2/Al2O3 mayor de 15 conteniendo
iones cobre, cobalto, platino, paladio u otros metales
de transicion.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art. 37.3.8 LP.
Venta de fascculos: Ocina Espa~nola de Patentes y Marcas. C/Panama, 1 { 28036 Madrid
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DESCRIPCION
Catalizador para la eliminacion de oxidos de nitrogeno en presencia de oxgeno.
Campo de la tecnica
La presente invencion se relaciona con un catalizador para la eliminacion de los oxidos de nitrogeno
presentes en un efluente gaseoso. Mas especcamente, se relaciona con un catalizador para la descom-
posicion de oxidos de nitrogeno y/o para la reduccion de los mismos en presencia de un agente reductor.
El catalizador descrito es activo a elevadas concentraciones de oxgeno y presenta una elevada resistencia
al envenenamiento por SO2.
Antecedentes
La combustion es la principal fuente antropogenica de NOx. Durante la combustion a elevadas tem-
peraturas, el nitrogeno y el oxgeno del aire reaccionan para formar NO y NO2. Las cantidades relativas
producidas dependen de la temperatura de la combustion y de la relacion nitrogeno-oxgeno. El prin-
cipal sector que produce una mayor cantidad de NOx, es el transporte, siendo la tendencia actual a
un aumento de las emisiones producidas por estos focos. Tras esta, la principal fuente de emision son
las centrales termicas y los gases de salida de turbina, donde la cantidad de NOx emitidos dependera
fundamentalmente del tipo de quemador utilizado. En tercer lugar, guran las emisiones de las reneras
de petroleo. Por ultimo aparecen las emisiones procedentes de un gran numero de procesos qumicos que
emplean acido ntrico o amonaco y las procedentes de otros tipos de combustiones, como pueden ser la
cremacion de basuras y de residuos agrcolas. Los oxidos de nitrogeno son responsables de la formacion
del smog fotoqumico, por lo que el desarrollo de nuevos metodos de eliminacion de estas sustancias es
una necesidad crucial para la sociedad actual.
Unas de las tecnicas mas adecuadas para la eliminacion de contaminantes son las tecnicas catalticas,
pues favorecen el ahorro de materias primas y evitan la generacion de desechos y emisiones no deseadas,
Por tanto, la aplicacion de estas tecnicas para el control de las emisiones de NOx sera de una gran
importancia. En la actualidad existen dos posibles procesos, o bien la descomposicion cataltica directa
de los NOx o bien la reduccion cataltica selectiva de los mismos. El primero sera el mas adecuado pues
no requiere la presencia de un reactivo adicional, descomponiendo el monoxido de nitrogeno en nitrogeno
y oxgeno. Para ello se ha descrito el empleo de catalizadores basados en zeolitas intercambiadas con
metales de transicion como una posibilidad para el control de las emisiones de oxidos de nitrogeno [M.
Iwamoto, H. Yahiro, S. Shundo, Y. Yu-u, N. Mizuno, Shokubai (Catalyst), 32 (1990), 430.]. Sin embargo,
la actividad de estos catalizadores en la reaccion de descomposicion se ve seriamente afectada por la
presencia de O2, SO2 y vapor de agua [M. Iwamoto et al., Stud. Surf. Sci. Catal., 28 (1986) 943; M.
Iwamoto in M. Misono et al. (editors), Future Opportunities in Catalytic and Separation Technology,
Stud. Surf. Sci. Catal., Vol. 54, Elsevier, Amsterdam, 1990, p. 121; M. Iwamoto, H. Hamada, Catal.
Today, 10 (1991) 57.2, 3]. No obstante, esta actividad mejora cuando se trata de la reaccion de reduccion
cataltica selectiva de NOx con hidrocarburos en presencia de oxgeno [M. Iwamoto, H. Hidenori, Catal.
Today, 22 (1994) 5-18; W. Held, A. Koening,. Ger Oen. DE 3642018 (1987)]. Esta reaccion podra
reemplazar a la tradicional reaccion de eliminacion de NO empleando NH3 como agente reductor [F. P.
Boer, L. L. Hegedus, T.R. Gouber, K.P. Zak, Chem. Tech. May 1990, 312; G. L. Baverle, S.C. Wu,
K. Nobe, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev., 14 (1975) 268], evitando los problemas de seguridad que
conlleva el empleo de amonaco [S. Matsuda, T. Kamo, A. Kato, F. Nakajima, T. Kumura, H. Kuroda,
Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev., 21 (1982) 48].
Diversas zeolitas con tama~no de poro grande y medio, intercambiadas con diferentes cationes metalicos,
i.e., Cu, Ga, Ce, Fe, Rh, etc. presentan actividad para la reduccion de los NOx empleando como agente
reductor hidrocarburos tales como propano, propeno, eteno, etc. [M. Iwamoto, H. Yahiro, Catal. Today,
22 (1994) 5; T. Tabata, M. Kokitzu, O. Okada, Catal. Today, 22 (1994) 147; R. Burch, J. Millington,
Appl. Catal. B, 2 (1993) 101; M. Iwamoto, H. Yahiro, S. Shundo, Y. Yu-u, N. Mizuno, Appl. Catal., 69
(1991) L15; M. Iwamoto, H. Yahiro, Catal. Today, 22 (1994) 5; A. Corma, A.E. Palomares, V. Fornes,
Appl. Catal. B, 11 (1997) 233; K. Yogo, S. Tanaka, M. Ihara, T. Hishiki, E. Kikuchi, Chem. Lett.,
(1992) 1025; M. Misono, K. Kondo, Chem. Lett., (1991) 2001; Y. Li, J.N. Armor, Appl. Catal. B, 1
(1992) L21, Y. Kintaichi, H. Hamada, M. Tabata, M. Sasaki, T. Ito, Catal. Lett., 6 (1990) 239]. Los
mejores resultados se han conseguido con zeolitas ZSM-5 y Beta intercambiadas con cobre y cobalto [M.
Iwamoto, H. Yahiro, Catal. Today, 22 (1994) 5; T. Tabata, M. Kokitzu, O. Okada, Catal. Today, 22
(1994) 147; A. Corma, A.E. Palomares, V. Fornes, Appl. Catal. B, 11 (1997) 233; Y. Li, J.N. Armor,
US Patent 5,171,553 (1992); Y. Li, J.N. Armor, J. Catal., 142 (1993) 561], pero estos catalizadores ven
fuertemente disminuida su actividad en presencia de sustancias como oxgeno, SO2 o vapor de agua, lo
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que imposibilita su uso industrial [Y. Li, J.N. Armor, US Patent 5,171,553 (1992); Y. Li, J.N. Armor, J.
Catal., 142 (1993), 20].
Descripcion de la invencion
La zeolita empleada en la presente invencion tiene una relacion molar SiO2/Al2O3 mayor de 15.
El lmite superior de la relacion molar no esta particularmente denido, pero en general es preferible
una zeolita con una relacion molar SiO2/Al2O3 entre 20 y 200. La zeolita empleada es una zeolita IM5
preparada segun el procedimiento descrito en la patente PCT WO 98/17581 (1998). Este metodo consiste
en la formacion de un gel de sntesis que contiene una fuente de silicio, una fuente de aluminio, una fuente
de cationes alcalinos, una fuente de aniones hidroxilo, agua y un cation organico cuya formula es:
donde n puede ser 5 o 6. Este gel cristaliza por calentamiento a temperaturas comprendidas entre 85 y
200C, tanto en agitacion como en estatico. La zeolita se recupera por ltracion, lavado con agua desti-
lada y posterior secado a 100C. El material obtenido se calcina para eliminar la materia organica ocluida
y, por ultimo, se realizan intercambios cationicos con amonio seguidos de calcinacion para eliminar los
cationes alcalinos y obtener de este modo la zeolita en su forma acida.
La incorporacion de iones cobre, cobalto y/u otros metales de transicion es esencial para la activi-
dad del catalizador. No hay una limitacion particular en la forma de efectuar el intercambio, pero el
intercambio ionico en fase lquida es el generalmente empleado. Los iones metalicos para el intercambio
pueden a~nadirse a la disolucion en forma de sales solubles como acetatos, nitratos, oxalatos, etc. Durante
el intercambio con cobre, tambien puede a~nadirse amonaco para el control del pH. No hay una limitacion
particular en el metal de transicion empleado, pero los ejemplos preferidos incluyen cobre, cobalto, pla-
tino, paladio, etc. La muestra sometida al intercambio, es separada, lavada y calcinada previamente a su
empleo en la reaccion.
El grado de intercambio ionico, representado en terminos de relacion atomica Cu(o Co)/Al, esta com-
prendido entre 0.2 y 1.5, preferiblemente entre 0.35 y 1.25.
La relacion molar SiO2/Al2O3 del catalizador descrito es basicamente la misma que la relacion del
material de partida, manteniendose la misma estructura cristalina tras realizar el intercambio.
La descomposicion cataltica de los oxidos de nitrogeno en los gases de escape, se realizara poniendo
en contacto el catalizador con un gas conteniendo NO, cantidades variables de oxgeno y empleando
nitrogeno como gas portador. La temperatura de reaccion vara entre 200 y 800C, mas preferiblemente
entre 250 y 750C y el tiempo de contacto con el catalizador vara de 0.01 a 10 g.s./ml, mas preferible-
mente entre 0.03 y 8 g.s/ml.
En presencia de un agente reductor tal como el propano, el catalizador descrito es tambien activo
para la reduccion selectiva de los NOx en el rango de temperaturas y tiempo de contacto descrito ante-
riormente.
Ejemplos
Ejemplo 1
En este ejemplo se describe la preparacion de la zeolita IM5.
Se a~naden 5.4 g de SiO2 (Aerosil 200, Degussa) sobre una disolucion formada por 6.12 de bromuro de
1,5-bis (metilpirrolidinio) pentano (R) y 42.39 g de agua y se mantiene en agitacion durante 30 minutos.
A continuacion se a~nade una disolucion formada por 1.83 g de hidroxido de sodio (98 %, Prolabo), 0.93 g
de bromuro de sodio (99%, Scharlau), 0.42 g de aluminato sodico (56% Al2O3, 37 % Na2O, Carlo Erba)
y 22.32 g de agua. Se mantiene la agitacion durante 30 minutos mas y el gel obtenido se introduce en
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autoclaves de acero inoxidable recubiertos internamente por fundas de teflon. La composicion qumica
molar del gel es la siguiente:
60 SiO2 : 1.5 Al2O3 : 17 Na2O: 6 NaBr : 10 R : 2400 H2O
La cristalizacion tiene lugar por calentamiento en un horno a 175C en estatico durante 10 das.
Transcurrido este tiempo los autoclaves se enfran y el solido se recupera por ltracion, lavado con agua
destilada y secado a 100C. El material obtenido presenta el patron de difraccion se rayos X que se
muestra en la Figura 1 y que es caracterstico de la zeolita IM5. El solido se calcina a 580C durante 3
horas y posteriormente se realizan dos intercambios cationicos con una disolucion de cloruro de amonio
seguidos de calcinacion a 500C. De este modo, se obtiene la zeolita en su forma protonica que presenta
el patron de difraccion de rayos X que se muestra en la Figura 2.
Ejemplo 2
En este ejemplo se describe la preparacion del catalizador IM5-Cu.
A 1.5 gramos de la zeolita preparada en el ejemplo anterior se a~naden 225 ml. de una disolucion 0.04
M de NaNO3, se ltra y se intercambia la zeolita con una disolucion 0.004 M de acetato de cobre, se deja
intercambiando un da a temperatura ambiente tras lo que con amonaco se ajusta el pH hasta 6, se lava,
ltra y calcina a 550C. El analisis qumico de la zeolita proporciona la siguiente composicion en base
seca ( % en peso): 88.9 % SIO2; 6.5 % CuO; 4.6 % Al2O3; 0.05% Na2O.
Ejemplo 3
En este ejemplo se describe la preparacion del catalizador IM5-Co.
El catalizador fue preparado de la misma manera que el del ejemplo anterior, excepto que los 1.5 g.
de zeolita IM5 fueron intercambiados con acetato de cobalto a 80C durante un da, no siendo necesario
realizar un ajuste de pH. Tras lavar, ltrar y calcinar, el analisis qumico de la muestra da la siguiente
composicion en base seca ( % en peso): 90.3 % SiO2; 4.97 % CoO; 4.7 % Al2O3; 0.01 % Na2O.
Ejemplo 4
El catalizador del ejemplo 2 fue utilizado para evaluar la descomposicion cataltica de los oxidos de
nitrogeno. El catalizador fue preparado con un tama~no de grano entre 0.25 y 0.42 mm, 1.5 gramos de
catalizador fueron introducidos en un reactor de cuarzo y sometidos a un pretratamiento con nitrogeno a
350C durante 4 horas. Posteriormente en flujo de nitrogeno fue llevado a la temperatura de reaccion y se
le hicieron pasar 700 ppm de NO empleando nitrogeno como eluyente con un caudal total de 650cc/min.
Las conversiones obtenidas a distintas temperaturas en presencia de cantidades variables de oxgeno
aparecen en la tabla 1.
TABLA 1
Actividad de la zeolita IM5-Cu en la descomposicion de NO a varias T y en presencia de oxgeno
conversion ( %)
Temperatura 0 % O2 0.35 % O2 0.7 % O2 1.9 % O2 6.4 % O2 16.2 % O2
250C 0 4 6 10 17 25
350C 0 13 14 17 22 27
450C 0 0 4 5 12 15
Ejemplo 5
En este ejemplo se describe la actividad del catalizador preparado en el ejemplo 3 para la descompo-
sicion de NO en presencia de cantidades variables de oxgeno en las mismas condiciones de reaccion que
aparecen en el ejemplo anterior. Las conversiones obtenidas aparecen en la tabla 2
4
ES 2 160 497 B1
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
TABLA 2
Actividad de la zeolita IM5-Co en la descomposicion de NO a varias T y en presencia de oxgeno
conversion ( %)
Temperatura 0 % O2 0.35 % O2 0.7 % O2 1.9 % O2 6.4 % O2 16.2 % O2
350C 0 1 1 2 6 14
450C 0 2 4 8 10 14
550C 0 0 0 2 5 15
Ejemplo 6
En este ejemplo se describe la actividad del catalizador preparado en el ejemplo 2 en la reduccion
selectiva de NO con propano. Se utilizaron los mismos procedimientos previos descritos en el ejemplo
4 pero en el gas de reaccion se introdujeron 395 ppm de propano y 700 ppm de NO. Las conversiones
obtenidas a diversas temperaturas aparecen en tabla 3.
TABLA 3
Actividad de la zeolita IM5-Cu en la reduccion selectiva de
NO con propano a varias T y en presencia de oxgeno
conversion ( %)
Temperatura 0 % O2 0.35 % O2 0.7 % O2 1.9 % O2 6.4 % O2 14.5 % O2
250C 0 4 5 10 15 27
350C 42 93 70 55 44 44
450C 57 60 50 35 35 31
550C 68 59 45 44 35 27
Ejemplo 7
En este ejemplo se describe la actividad del catalizador preparado en el ejemplo 3 para la reduccion
selectiva de NO en presencia de cantidades variables de oxgeno en las mismas condiciones de reaccion
que aparecen en el ejemplo anterior. Las conversiones obtenidas aparecen en la tabla 4.
TABLA 4
Actividad de la zeolita IM5-Co en la reduccion selectiva de
NO con propano a varias T y en presencia de oxgeno
conversion ( %)
Temperatura 0 % O2 0.35 % O2 0.7 % O2 1.9 % O2 6.4 % O2 14.5 % O2
350C 6 8 13 30 51 60
450C 9 52 80 81 60 51
550C 55 88 76 54 38 33
5
ES 2 160 497 B1
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
REIVINDICACIONES
1. Un catalizador capaz de disminuir las emisiones de oxidos de nitrogeno en fuentes moviles o esta-
cionarias en presencia de oxgeno, basado en la zeolita IM-5.
2. Un catalizador segun la reivindicacion 1 formado por un componente capaz de descomponer y/o
reducir los oxidos de nitrogeno.
3. Un catalizador segun reivindicaciones 1 y 2, formado por una zeolita IM5 intercambiada con iones
cobalto, cobre, platino. paladio y/u otros metales de transicion.
4. Un catalizador segun reivindicaciones 1-3, en el que la zeolita tiene una relacion molar SiO2/Al2O3
mayor de 15.
5. Un catalizador segun reivindicaciones 1-4 en el que la relacion molar metal de transicion diva-
lente/Al esta situada entre 0.2 y 2 y preferentemente entre 0.35 y 1.5.
6. Preparacion de un catalizador segun reivindicaciones 1-6 en el que el cobre, cobalto u otros metales
de transicion se introducen a partir de una sal soluble por intercambio ionico.
7. Preparacion de un catalizador segun reivindicaciones 1-7 que se caracteriza porque el intercam-
bio se realiza entre 0 y 72 horas, preferentemente entre 4 y 60 horas, a temperatura entre 20 y 100C,
preferentemente entre 25 y 90C.
8. Preparacion de un catalizador segun reivindicaciones 1-8 que se caracteriza porque el material
resultante se ltra, lava y calcina a temperaturas mayores de 300C.
9. Preparacion de un catalizador segun reivindicaciones 1-9 que se caracteriza por ser capaz de re-
ducir las emisiones de NOx en fuentes moviles o jas mediante un proceso de descomposicion en presencia
de oxgeno.
10. Preparacion de un catalizador segun reivindicaciones 1-9 que se caracteriza por ser capar de
disminuir las emisiones de NOx en fuentes moviles o estacionarias mediante un proceso de reduccion en
presencia de oxgeno, empleando como reductor hidrocarburos u otros agentes reductores, tales como
hidrogeno, amonaco y CO.
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